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摘要    选用香兰素为原料, 采用传统的三聚成环法, 合成了两种碗形 CTV 系衍生
物—— CTV-1 和 CTV-2, 前者的外围基团是—OCH3和—OCH2CH3, 后者的外围基团






1 微米的微纤, 而微纤应当是束状的碗形分子柱. 马赛克形貌装饰在碗形分子柱状




用, 所以本文以一个新名称“碗形分子柱状向列相”BCN (Bowlic Columnar Nematic)
来表示这种不同常规的向列相. 
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1  研究背景 







碗形分子 , 包括 CTV( 或称 TBCN, tribenzocyc-
lononenen) 、 CTTV(cyclotetraveratrylene) 和 杯 芳 烃
(calix[n]arene)等已有综合性讨论[5]. 虽然这些三维的
小分子均能形成柱状液晶相(图 1), 但其中只有 CTV
能在柱状液晶相中保持碗形结构[6]. 
虽然在 20 世纪 60 年代和 70 年代 Lindsey[7]等人
和 John[8]等人分别报道了此类分子的合成方法,  但











图 1  能形成柱状液晶相的三类碗形分子 
 
















例如 Windle 等人[23]观察到芳香共聚酯 B－N(商品名
Vectra)的向列织构在缓慢冷却时出现片晶 , 并用
SEM 和 TEM 研究了这些片晶. 董炎明等[24]进一步用
片晶装饰和蚀刻技术在 SEM 下观察到 s = −1/2 和 s = 
+1 的向错及其分子指向矢分布. 陈寿羲等[22,25]首先
报道用固化诱发法将条带织构装饰在芳香共聚酯的
向列纹影织构上. 在偏光显微镜下观察到 s = ±1/2、 
s = ±1 和 s = −3/2 等向错, 以及反转壁的形态. Wang
等[26]应用表面裂纹装饰技术在偏光显微镜下观察到












2  实验部分 




的薄层层析硅胶 H(60 型, 化学纯). 核磁共振波谱仪
(美国 Bruker AV400 NMR); 质谱仪(Bruker Dalton 
Esquire 3000 plus); 元素分析仪(意大利 Carlo Erba 
1110 CHNS-O); 差示扫描量热仪 ( 德国 Netzsch 
DSC204), 升温和降温速率均为 10 /min; ℃ 偏光显微
镜(日本 Nikon Eclipse ME600), 带瑞士 Mettler 热台; 
扫描电镜(XL30 ESEM); 薄层色谱采用薄层层析硅
胶 HS2GF254 板(烟台市芝罘黄务硅胶试验厂生产, 
厚度为 0.20~0.30 mm), 碘蒸气显色.  




2.2.1  中间体 , Ⅰ Ⅱ和产物 CTV-1 的合成 
CTV-1 及中间体Ⅰ和Ⅱ的结构式和合成路线如
图 2 所示. 
 
3-甲氧基-4-乙氧基苯甲醛Ⅰ的制备和结构表征: 
将香兰素(15.2 g, 100 mmol), 无水碳酸钾(14.5 g, 











图 2  CTV-1 及中间体Ⅰ和Ⅱ的结构式和合成路线 
 
三颈瓶中, 加入 250 mL 的丙酮; 将上述混合物搅拌, 
回流 24 h. 待反应完全后, 减压下蒸去丙酮, 残留物
中加入 100 mL 的三氯甲烷, 过滤; 再在滤液中加入
无水硫酸镁干燥, 过滤, 减压蒸去三氯甲烷, 产物用
正己烷重结晶三次, 得到淡黄色至黄色晶体 (Ⅰ 13.4 g, 
产率: 78%). 1H NMR (CDCl3, 400MHz): 1.54 (t, 3H, 
J=7.2 Hz, CH3), 3.96 (s, 3H, CH3OAr), 4.21~4.23 (m, 
2H, CH2OAr), 6.98 (d, J=8.4 Hz, 1H, ArCH), 7.44 (d, 
J=8.4 Hz, 1H, ArCH), 7.48 (s, 1H, ArCH), 9.87 (s, 1H, 
CHO); 13C NMR (CDCl3, 100MHz): 14.7 (CH3), 55.9 
(CH3OAr), 64.7 (CH2OAr), 109.7, 111.8, 126.6 (ArCH), 
130.3 (ArCCHO), 150.1 (ArCOCH3), 154.3 (ArCOCH2), 
190.8 (CHO); Anal. Calc. for C10H12O3：C, 66.65; H, 
6.71, Found: C, 66.53; H, 6.95; MS (ESI+, m/z) 180.2 
(M+Na+, calc. 203.2). 
 
3-甲氧基-4-乙氧基苯甲醇Ⅱ的制备和结构表征: 
将Ⅰ(13.5 g, 75 mmol)溶于甲醇(250 mL)中, 往
其中滴加入硼氢化钠(3.32 g, 79.3 mmol)和氢氧化钠
水溶液(氢氧化钠 0.75 g, 18.8 mmol, 蒸馏水 60 mL)
的混合溶液. 反应混合物于室温下搅拌 4 h, 减压下
蒸去甲醇, 然后用 750 mL 的蒸馏水稀释, 经 5%的稀
盐酸酸化, 经二氯甲烷萃取、洗涤、分液, 经无水硫
酸镁干燥 ,  过滤 ,  减压蒸去溶剂 ,  得到白色固体
(Ⅱ 12.6 g, 产率: 92%). 1H NMR (CDCl3, 400MHz): 
1.45 (t, J=7.2 Hz, 3H, CH3), 3.87 (s, 3H, CH3OAr), 4.10 
(t, J=6.8 Hz, 2H, CH2OAr), 4.61 (s, 2H, CH2OH), 6.85 
(d, J=8.0 Hz, 1H, Ar CH), 6.92 (d, J=8.0 Hz, 1H, 
ArCH), 6.98 (s, 1H, ArCH); 13C NMR (CDCl3,  
100MHz): 14.5 (CH3), 55.5 (CH3OAr), 64.1 (CH2OH), 
64.5(CH2OAr), 110.3, 112.2, 119.1 (ArCH), 137.9 
(ArCCH2OH), 149.0 (ArCOCH3), 149.8 (ArCOCH2); 
Anal. Calc. for C10H14O3：C, 65.91; H, 7.74, Found: C, 
65.82; H, 7.90; MS (ESI+, m/z) 182.2 (M+Na+, calc. 
205.3). 
 
(±) 2, 7, 12-三甲氧基-3, 8, 13-三(2-乙氧基)-10, 15-二
氢-5H-三苯并[a, d, g] 环壬烯(CTV-1)的合成和结构
表征: 
在 500 mL 圆底烧瓶中, 用 100 mL 甲醇, 在磁力
搅拌下溶解 (5.46 g, 30 mmol), Ⅱ 冰浴下缓慢滴加 50 
mL, 65%的高氯酸, 室温下反应 24 h. 待反应完全后
(大量白色沉淀生成), 加入 100 mL 蒸馏水稀释, 滴加
10%的氢氧化钠水溶液至溶液呈碱性, 抽滤、水洗沉
淀至中性, 干燥. 干燥后所得粗产物用无水乙醚进行
抽提, 得到白色干燥固体 CTV-1(2.12 g, 产率: 43%). 
1H NMR (CDCl3, 400MHz): 1.41 (t, 9H, J=9.2 Hz, 
CH3), 3.56 (d, 3H, J=13.6 Hz, ArHaCHeAr), 3.54 (s, 
9H, CH3OAr), 4.06~4.10 (m, 6H, J=7.2 Hz, CH2OAr), 
4.75 (d, 3H, J=13.6 Hz, ArHaCHeAr), 6.84 (s, 3H, 
ArCH), 6.86 (s, 3H, ArCH); 13C NMR (CDCl3, 
100MHz): 14.9 (CH3), 36.5 (ArCH2Ar), 56.1 (CH3OAr), 
64.5 (CH2OAr), 113.5, 114.9 (ArCH), 131.9 (ArCCH2), 
146.9, 148.1 (ArCO); Anal. Calc. for C27H12O3：C, 
64.27; H, 7.19, Found: C, 64.22; H, 7.30; MS (ESI+, 
m/z) 492.3 (M+Na+, calc. 510.2). 
2.2.2  中间体 , Ⅲ Ⅳ和产物 CTV-2 的合成 











图 3  CTV-2 及中间体Ⅲ和Ⅳ的结构式和合成路线 
 
图 3 所示. 
 
4-甲酰基-2-甲氧基苯氧乙酸钠Ⅲ的合成和结构表征: 
在无水乙醇(300 mL)中加入氯乙酸(18.9 g, 0.20 
mol), 搅拌下用 20 mL, 35% 的氢氧化钠水溶液中和, 
随后逐步加入香兰素(27.4 g, 0.18 mol), 20 mL, 35%
氢氧化钠水溶液和碘化钠(0.28 g). 在氮气保护下 , 
回流 5 h. 反应结束后, 冷却至室温, 置于 4℃的冰箱
中 15 h. 抽滤得到的沉淀, 用少量无水乙醇淋洗; 用
热水重结晶, 真空干燥得到淡黄色粉末Ⅲ(29.3 g, 产
率: 70%). 1H NMR (D2O, 400 MHz): 3.62 (s, 3H, 
OCH3), 4.41 (s, 2H, OCH2), 6.73 (d, 1H, J = 8.4 Hz, 
ArCH), 7.16 (s, 1H, ArCH), 7.31 (d, 1H, J = 9.6 Hz, 
ArCH), 9.49 (s, 1H, CHO); 13C NMR (D2O, 100 MHz): 
55.5 (OCH3), 66.9 (OCH2), 109.8, 111.6, 127.5, 129.2, 
148.3, 152.9 (ArCH), 175.6 (CO2), 194.5 (CHO). Anal. 
Calcd. for C10H9O5Na.: C, 51.73; H, 3.91. Found: C, 




将 (Ⅲ 17.4 g, 75 mmol)溶于甲醇(250 mL)中,往其
中滴加入硼氢化钠(3.32 g, 79.3 mmol)和氢氧化钠水
溶液(氢氧化钠 0.75 g, 18.8 mmol, 蒸馏水 60 mL)的混
合溶液. 反应混合物于室温下搅拌 4 h, 减压下蒸去
甲醇 ,  热水重结晶三次 ,  真空干燥得到白色固体
(16.8Ⅳ  g, 产率: 96%). 1H NMR (D2O, 400 MHz): 3.78  
(s, 3H, OCH3), 4.36 (s, 2H, CH2OH), 4.45 (s, 2H, 
OCH2CO2), 6.70 (d, 1H, J = 8.0 Hz, ArCH), 6.82 (dd, 
1H, J = 8.0 和 1.6 Hz, ArCH), 6.94 (d, 1H, J = 1.6 Hz, 
ArCH); 13C NMR (D2O, 100 MHz): 56.2 (OCH3), 64.9 
(CH2OH), 68.8 (CH2CO2), 111.5, 113.5, 120.7, 136.3, 
147.4, 149.7 (ArCH), 175.6 (CO2). Anal. Calcd. for 
C10H11O5Na: C, 51.29; H, 4.73. Found: C, 51.38; H, 
4.95. MS (ESI+, m/z) 234.2 (M+Na+, calc. 257.3). 
 
(±) 2, 7, 12-三(甲氧羰甲氧基)-3, 8, 13-三甲氧基-10, 
15-二氢-5H-三苯并[a, d, g] 环壬烯(CTV-2)的合成和
结构表征: 
将Ⅳ(10 g, 42.7 mmol)分批加至 150 mL, 65%的
高氯酸水溶液中, 室温下搅拌 18 h. 逐滴加入 1 L 的
冷的冰醋酸-水(V/V=1:9)的混合物, 抽滤得到的沉淀, 
依次用 200 mL的冰醋酸和 200 mL的水洗涤沉淀. 将
此未干的酸块加至 240 mL 的甲醇和 120 mL 的原甲
酸三甲酯中, 回流 5 h; 酸逐渐溶解的同时有大量沉
淀生成, 反应结束后, 将混合物在−20℃下放置 48 h, 
抽滤得到的沉淀. 粗产物过硅胶柱纯化, 二氯甲烷/
无水乙醚(V/V=1:9)作为洗脱液, 得到 3.5 g 的白色固
体 CTV-2(产率: 37%). 1HNMR (CDC13, 400 MHz): 
3.42 (d, 3H, J = 13.6 Hz, ArHaCHeAr),), 3.80 (s, 9H, 
CO2CH3), 3.88 (s, 9H, OCH3), 4.03~4.09 (m, 6H, 
OCH2), 4.58 (d, 3H, J = 13.6 Hz, ArHaCHeAr), 6.78 (s, 
3H, ArCH), 6.87 (s, 3H, ArCH) ; 13C NMR (CDCl3,  
100 MHz): 36.4 (ArCH2Ar), 52.1 (OCH3), 56.0 









145.9, 148.6 (ArCH), 169.9 (CO2). Anal. Calcd. for 
C33H36O12 : C, 63.45; H, 5.81. Found: C, 63.32; H, 5.90. 
MS (ESI+, m/z) 624.63 (M+Na+, calc. 647.8). 
3  结果与讨论 
3.1  马赛克形貌的出现 
CTV-1和CTV-2都是热致液晶, 它们结构的区别
在于后者的外围基团大于前者, 从而后者的结构对
称性较差(即图 1 的 CTV 结构中 R 和 R’的差别更大), 
分子刚性较差, 导致液晶性较差, 表现在液晶温区较
窄. 用 DSC 测得的谱图和转变温度熔点 Tm和清亮点
Tc 数据分别示于图 4 和列于表 1. 
这两种 CTV 衍生物的共同点是分子间都不能形




图 4  CTV-1(a)和 CTV-2(b)的 DSC 谱图 
表 1  CTV 衍生物的结构特点和液晶转变温度 
Sample CTV-1 CTV-2 
Peripheral group R OCH3 OCH3 
Peripheral group R′ OCH2CH3 OCH2COOCH3 
Tm / ℃ 169 187 
Tc / ℃ 207 192 




像(图 5(a)和(c)), 是向列相的典型织构. 在一些地方, 
观察到通常是圆形或椭圆形的具有均匀双折射的单







图 5  热台偏光显微镜下的两种向列相织构 
(a) CTV-1 的粒状织构, 170 ; ℃ (b) CTV-1 单微区内的均匀织构, 
120℃; (c) CTV-2 的粒状织构, 189.6℃; (d) CTV-2 单微区内的均匀
织构, 191.2 . (a)℃ 、(b)和(c)中标尺代表的长度为 200 µm, (d)中标




phologies). 马赛克相当规则 , 每块马赛克的长宽约
为几十个微米(图 6). 样品经多次加热到液晶态再降
温至室温的循环, 马赛克形貌能再现, 但马赛克的尺











图 6  CTV-1 经过一次升降温循环后的马赛克形貌 




图 7  CTV-1 经过三次升降温循环后的马赛克形貌 
















图 8  热台偏光显微镜下观察到的 CTV-1 的马赛克形貌形
成的动态过程 
从清亮点以上的温度第一次降温过程中: (a) 160℃, (b) 130℃, (c) 









过 X 光衍射证实. 图 9 和 10 分别为具有马赛克形貌
的 CTV-1 和 CTV-2 样品的 XRD 衍射图, 在广角部分
有许多尖锐的衍射峰, 说明是在原向列液晶织构基
础上已形成了结晶. 
3.2  SEM 下的马赛克形貌细节 



















图 11  CTV-1经过一次升降温循环后所形成的马赛克形貌
的 SEM 图 
 
温循环后的马赛克形貌的 SEM 照片. 马赛克沿两个
方向的有序排列, 这两个方向基本上是相互垂直的. 
如图 10(b)上显示的那样, 水平方向是主裂缝, 裂缝
贯穿, 竖直方向是所谓垂向裂缝, 其有序程度低于主
裂缝. 可以读出 CTV-1 经过一次升降温循环后的马
赛克平均尺寸约为(40~80 μm)×(20~40 μm); 而经过 3
次升降温循环后的马赛克平均尺寸约为 ( 1 0 ~ 3 0 
 
 
图 12  CTV-1 经过三次升降温循环后所形成的马赛克形
貌的 SEM 图 
 






结晶等等, 缺陷的历史不断累加造成的.  
从 SEM 照片直观看到马赛克形貌就是由裂缝形
成的, 亮的边界就是裂缝. 当 SEM 样品制备过程中, 
盖玻片从载玻片上剥开时, 部分马赛克也会随之被























将电镜样品倾斜 30°观察, 如图 15(a)和(b)所示.
从裂缝处看到每块马赛克都是层状的结构. 多层片
晶中每个单层片晶的厚度约为 1 μm. 从图 15(c)还清





纤垂直于主裂缝的方向, 即与垂向裂缝平行.  
 
 




将样品 CTV-1 加热至液晶温区时剪切取向后, 
降温过程中观察到破碎的马赛克形貌, 其次结构没
有择优取向(图 16). 从中能找到一些晶带, 晶带是一
排没有裂缝的晶片(图 17(a)). 观察到晶带的边缘呈现


















图 16  CTV-1 马赛克形貌剪切取向后的结构(POM 照片) 




图 17  取向的 CTV-1 马赛克形貌中的晶带结构 




方向是原子密集的方向, 折射率较大. 在图 18 中可
以分辨出垂向裂缝是径向, 因而说明了垂向裂缝的
方向即为分子指向矢的方向. 马赛克形貌中双折射
与各次结构间的关系在图 19 中表示. 
 
 
图 18  POM(加石膏一级红波片)下 CTV-1 马赛克形貌的








柱状微结构, 柱的直径根据分子结构计算大约在 5 
nm 左右; 柱沿同一指向矢方向自组装成直径在 1 µm
左右的微纤结构, 微纤的长约为 20~40 µm, 这与一











图 20  片晶结构自组装模拟示意图 
 






















括 s = +1 点向错、s = ±1/2 点向错和三维向错 Nèel
反转壁. 注意, 由于主裂缝的方向与分子指向矢方向
垂直 ,  所以下面讨论时观察到照片中的主裂缝构 
成的图形与分子指向矢分布图不同, 两者正好方向
垂直. 
(1) s = +1 向错周围的分子指向矢分布 
     强度为 s = +1, 指向矢与半径的夹角 δ = 0 的向
错, 其分子指向矢分布图从中心向外辐射的图形, 向
错点在中心. CTV-1 和 CTV-2 都观察到这样的向错






图 21  CTV-2 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的 
s = +1, δ = 0°的点向错(POM 照片) 




图 22  CTV-2 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的 
s = +1, δ = 0°的点向错(SEM 照片) 
右图为分子指向矢分布图 
 
图 24 则相反, 看到主裂缝为径向的, 即分子指












图 23  CTV-1 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的 





图 24  CTV-1 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的 




(2) s = ±1/2 向错周围的分子指向矢分布 
CTV-1 和 CTV-2 还都观察到强度为 s = +1/2 或
−1/2 的向错. 图 25 和 26 是 s = +1/2 向错的例子和相
应的分子指向矢分布图. 图 27是多处 s = −1/2向错的
例子和相应的分子指向矢分布图. 
(3) Nèel 微区壁周围的分子指向矢分布 
两个微区边界是分子指向矢发生转向的地方 , 
称为微区壁或反转壁(domain wall or inverse wall), 是
三维向错. 观察到主裂缝方向发生突然的扭转(图 28
和 29). 有两类微区壁, 一类是 Nèel 微区壁, 另一类 
是 Bloch 微区壁.[24] 前者比较常见, 图 30 是其周围的 
 
 
图 25  CTV-1 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的 
s = +1/2 向错(POM 照片) 




图 26  CTV-1 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的 





图 27  CTV-2 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的
多个 s = −1/2 向错(POM 照片) 












图 28  CTV-1 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的
Nèel 微区壁(POM 照片) 




图 29  CTV-2 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的
Nèel 微区壁(POM 照片) 










图 31  CTV-2 样品的马赛克形貌中呈现的由片晶装饰的
Nèel 微区壁(SEM 照片) 
 
生应力集中, 能看到更为明显的裂缝(图 31). 




并不形成柱, 如图 32(a)所示, 而是同方向取向的单
个分子分散排列. 只有在矩形或六方相中才形成柱























种独特的向列相中. 图 34 是这种碗形分子柱状向列
相的结构示意图. 在未取向态中, 碗形分子柱仅在每
一个微区中有择优取向; 在取向态中, 所有碗形分子













分子柱状向列相 BCN (Bowlic Columnar Nematic)来表
示这种向列相, 以区别于常规的向列相 N 和碟形分




图 34 碗形分子柱状向列相(BCN)的结构示意图 
 






组成单元是直径约 1 微米的微纤. 微纤的基本结构单
元推断是碗形分子柱. 通过这种马赛克形貌装饰技
术揭示了在新的碗形分子柱状向列相中也存在与一
般向列相类似的 s = +1 和 s = ±1/2 的点向错, 以及
Nèel 微区壁. 
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